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Rayonの樹脂加工に関する研究(四)
「構造改質的樹脂加工法」の理論的基礎串
序 論
斉 藤 楢
?
Some Fundamentals of the Structural Conversion of Rayons by Means 
of Resin Treatments through Pre-heating & Quenching Method ( 1 ) 
Preliminaries 
Narao SAITO 
With the view to elucidating the fundamentals underlying in the author's own 
method of resin treatment on rayons， which he has hithertofore developed， in terms of 
experimental facts and proofs. and to solidifying the theoreticals of the method as a 
“Structural Conversion of Rayons by Means of Resin Treatments". the author gives in 
this paper a general introduction on the whole matter. 
本報告は従来著者が進展して来た新樹脂加工法について一応、理論的に体系づけるため，それの根拠と
なっている基礎理論に関して一貫的な考察を試み，その方法の諸古までの幾つかの段階について新に夫々
実験的な事実に憤る確認，吟味，威は証明を試みようとする最初のものである。本報に於いては先ず序論と
してこの中矧ゅ改質加工の一般的な理論的根拠について述べる。
緒 置
古くより主として強度と，耐熱性をも含めた総体的な丈夫さ，或はその独特の硬さ等りため
に，麻が実用に供せられて来た。又優れた強度と弾性回復との上にすぼらしい感触と優雅な美しさ
を兼ね備えた絹が永い間繊維界θ王侯でもあった。叉洗濯に良く耐え，肌着として最もよく，安価
であり実用的に丈夫主木綿が久しく織維D大宗をなして来た。そして保温性，吸湿発散性，弾性回
復，防汚染性，防燃性等θ優秀さに於いて被服繊維としての顕著な特徴をもっ羊毛が古来重要視さ
れて来た白そして是等は工業的な用途もあり，夫々実用上一種([)Typeをなすも([)([)如く永い間共
存共栄の実をあげて来た。
併し乍ら文化む進展につれ，我々。要求や好みも徐々に変って来る。そして今日ではそれ等に
対して，も早天然織維lこりみ依存する時代ではなくなって来ているo 所謂 Man-madeFibreが随
所に於て随時夫々の要求に応宇ベき各種の性能を具備する様製造乃至加工せられねばならない時代
であるo従って各種織維は夫々の目的に対して改質乃至加工を行う事。必要が，従来にも増して大
いに迫られる訳であろうロ特に最近合成系白進出が急であって各種繊維問。静なる競争が益々激化
せんとする傾向。下に於いては尚更然りであるo
申本報告は日本化学会第7年金講演を新しい研究段階より敷f汗したものである。
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一方我々C日常生活に於て衣料の実用的目的は今日の如き合成系の漉刺たる進展の下に於いて
も左程根本的な変転がある訳ではなく，合成系自体も結局旧来の型C識維θ内から優秀な美点を目
標として種々性質の改善を計らんとする事も又当然で、ある白従ってかかる合成系に於いても絹型及
羊毛型繊維への改質が狙いとされている場合が多い。叉特にそれ等の美点に恵まれていない機維素
系繊維の改質は大なり小なりそむ方向に進まねばならない事も又己むを得ない。
悲に「構造改質的樹脂加工法」というのは Rayonを樹脂加工により改質するに当って繊維。
構造的欠陥に着目して，より合理的且根本的な改質を行い絹型或は羊毛型繊維を得るために著者が
採用して来た一連c加工方法に対して名付けて来たものである口
今乙白方法C基礎となっている理論と諸条件について解説し叉実験的究明乃至証明を以下D各
報に於いて行わんとするに当り先守、斯C如き改質方法が当然存立すべき理論的根拠にてコいて論述す
る。
一つの繊維D化学的乃至物理的性質がそれ主構成する化学的材質の成分構造と物理的な形体構
成との条件によって支配される事は今日周知の事実である D さらばといっτ単に繊維の化学的構造
を改変し又織維θ構成θ物理的条件を改変する事丈けならば之は広汎な性質改変であるであろうロ
が，著者のいう「構造改質的樹脂加工」とは必宇、しもかかる広い意味のものを指さない口こり様な
意味むものならば、既に古くから行われτいた訳である。即ち繊維素に酢酸基白如き疏水性基主導入
する事によって，即ち化学的構造を変化する事によって，大いに親水性を減字、る事は出来た。併し
そり他D機械的性質は却って必宇しも改善とはならなかった訳である。屈曲強度は減じ Resilience
は改善されなかった。又一方結来条件c改変によって即ち緊張にょっτ，強度を増進したとしτも
とれも他の性質は却って低下した事であろう口(後章参照〉著者θ主としτ言わんとするのは必然
的に避けがたい宿命的な欠陥の構造を改変する事によって，松本的な改質を行拾うとするのであ
って，端的に言えば繊維素系([)Rayonを独自C樹脂加工によって絹型D或は羊毛型り織維たらし
めんとするに在る白
本法の一般的論拠
黙らばイ可が宿命的な欠陥であり，イ可が根本的な改質であり又{可が独自の樹脂加工方法であろう
か白以下少しく述べてみようロ
そもそも繊維素系繊維も又夫々の宿命的な特質と欠点とをもっている D 特に ViscoseRayon 
には周知の如く甚だしく膨j閏しやすい事，湿潤強度む低い事，洗濯縮が起り易い事，敏になり易い
事，弾性回復vf.hf:い事，ぐにやぐにやになり易い事等D著しい欠点がある。そして是等の事はそれ
り化学的本質と物理的構成とに基因している事も今日は既によく知られているo 化学的構造からD
顕著な親水性とそれり製造条件にからむ化学的事情と物理的な組織構造とが上述。欠点を宿命づけ
ているoViscose Rayonは固より天然む繊維素を分離再生した繊維であるo従って木綿，羊毛其
C他C天然、繊維が生体によヲて作られ，組織り構成が比較的長時間を要したのと異り，それりミセ
Jレ配列に当つては製造条件より明かな如く，寧ろ瞬間的即決的である。従って前者が夫々の形式に
従って整然と配列しているのに対して後者が幾分不規則である口只全体として結糸条件によって強
く支配されている。その際Cミセノレ形成が，或は Hermann，Kratkyl】む構造をとるか Frey-
Wyssling21 ([)構造をとるか，或は堀尾教授のいう構造をとるか，何れにしても結晶部分と非結晶
部分との入りまじった後雑な組織を得・るであろう o只之を全体として考えると外層部が芯部に比し
統系平均的にみて相対的により密なものとなっているであろう事は確であるo それは紡糸θ際ο緊
張と摩擦とが彫響するからである。又その度合の大小と紡糸条件，結浴其舶によって配列。度合，
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粗密θ分布等は夫々異るであろうが，上述した傾向は，ピスコ{スの凝固と，再生とが外より内に
亘って行われる事が現実に於ける一つの必黙である限り，或程度己むを得ないものであろう口との
様t;r.織椎の構造的特徴乞著者は外硬(外密)一内柔(内粗〉的構造と名付けたりであるo 従って第 1
次的に得-られる ViscoseRayonは外硬内柔的織維である事がわかるo
従って Viscose Rayon に於いて配列度。高いという事は概して外層の配列度の高い事を意味
するD 又デ=ーノレむ大なるもDよりも小なるものの方が，外層部(皮層〉が芯部に対する比率がよ
り大きくなる事もよく知られた事柄であるo
担て是等θ事が繊維の性質を如何に特徴づけるであろうか，こり様な外層と芯部との内，f:¥i[¥列度
むより高い前者が引限強度を支配している事は堀尾教授によづて既に明らかにせられた所である幻
従って，少くとも現在までの ViscoseRayonの強度を増大するためには主として外層に於ける結
晶度と盟列度とを増加するが如き方法でたされている訳である口乙む事は強度を増す事は Viscose
Rayonでは益々外硬的繊維とならしめる傾向がある口然るに織維が外硬的であるという事はそれ
に伴う欠点なしではあり得ない。即ちそれは屈曲に対して抵抗性少<，結節の強伸度の低下と註っ
て表れる。又より疏水性となし染色性が低下する口叉内柔的である事は膨潤V Potentialをもっ事
であり，寸法θ安定性を欠く因となるD 又ぐにやぐにやになりやすく， 敏がよりやすい原因とな
る。上述した是等の事は第 1表をみれば、より明かであろう凸
第 1表 ピスコ{ス系高強度繊維θ 特徴
で人事L 維|普 通 の!吋'enasco" “Durafi1"官 Fiber"
性 質¥Jビスコースレイョ -y
配列度 1 中 高 ; 甚だ高 1 甚だ高
乾強度tgld〉[ 2.05 3.6 1 5.6 1 6.32 
湿強花ヨ戸部度/( F 〉 l 1.02 2.2 1 3.g 5.13 
i池/田乾/強 1 0.5o 0.60 0.67 1 0.754 
乾伸度く%) I 18 18 6. 5 6. 8 
湿 fI (/1) I 2423 7.57.8 
結節仲度(ガ〉I王 13 10 4.5 1 結節強度2.96Cg/d〉
デユール 3--5 2 --5 O. 3 O. 405 
公定水分! 大 梢小 i 小 i 
水膨潤性| 大 梢小 小 1 
融 j より易い 更により易い 甚しくより易い | より易い
染色性! 良 不良|甚TN| 良材
| 染同に一通料濃常を色要Dすを1.出5す倍白の I 倍左同D帳染料白場を要合r4.'4 1 
註 * Chrysophenine Gは例外 (R.W. Moncrieff.“Artificial Fibres" 1950. p. 154) 
* * 特殊の構造のために染色性は良いと主寵されている
悲に最も興味ある事柄は上記の如き外硬的な傾向は殆ど凡ての人造の蛾椎0第 1次製品特に溶
剤より紡糸のもりに於いて然りであり，天然繊維に於いても大部分が外硬的である事であるo従っ
て我々の特殊の目的のため管夫々に改質を要する事もうたづかれる訳で、ある。只羊毛D如〈それが
元来羊の被服用で、あったため，我々が被服用として用いる場合精練以外何等大して本質的には改質
の要がない事も尤と思われる訳であろう o絹は第1次品即ち生糸はやはり外硬的である白とれを第
2次的に精練を経たものは内硬外柔的となる事は周知の事柄であるD 従って両者は物理的性質lこ顕
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者な差異が生守、る事は明かであって精練によって耐屈曲摩粍性が10倍も向上した事は前報〈福井大
学工学部研究報告第4巻1号斉藤外第 6報〉に於いて明かにした所である。
向叉麻は元来外硬一内硬的な繊維であると考えられるが，之を著者の方法によって内硬外柔的
に改質し最も顕著な性質上の変化を粛し得た事は既に12年前一昔日発表した通りであるがtl 一部特
許申請書以外に公然と文献に残っていないし叉説明の便宜上第2表にその一端を示す事とした。
第2表 ー，二の麻の構造改質*加工による性質の顕著な改善
F rl 
強度ω'Z;)(g/d)
伸度(りくが)
ヤン グ率 1
耐衝撃性 |
eヲニ13 X 10-8 
外観 l
Ramie 
6.0-5.8 
1-3 
3430-2700 
1.7 
Converted 
Ramie 
(Fiber SI) 
5. 8-4. 5-2. 7 
10-14-20 
680-500-270 
4.2 
itrimpcormiuti on; 
Converted 
Hemp 
Hemp (Fiber S2) 
6.7-5.8 6.5-5.3 
1.7 12-22 
2800 600 
Crimp 
* x線的に結品性と配列度とが斐化している事が吉IEせられている。 X線図参!4
第 1 図 第 2 図
Ramie繊*wのX線図 構造改質処理RamieのX線図
第 3 図
梢造改質処王早!Ramieの顕倒飢写真
木棉の様なconvolutionもみえる。
即ち麻を内硬外柔的に構造改質する事によって顕著な，実用的に有効な性質を附与せしめ得る
事がわかるD 之は麻の近代繊維化にも最も重要な事杭で、あるヘ
同時にViscoseRayonに於いては最近待望せられている強度を透かに向上する事は結局大な り
小なりに外硬的にする事であって，望ま しい多くの実用性，即ち屈曲強仲度，!W敏性，染色性等が
ぎせいにならざるを得ない状態にある。との傾向は大休今日まで、の紡糸プLJi生に関する|浪り Viscose
Rayonの宿命的事実である。
従って ViscoseRayonに於ける外硬的或は外硬内柔的性質を，改質して内硬自勺或は内硬外柔
的に転換する事が現段階に於ける Viscose Rayon の最も合理的且根本的な改質でなければなら
ぬ。 即ち著者は最も合理的な状態の熱硬化性樹JfIを特殊な「予備加熱浸漬法」によって，繊J維の内
芯部に，そして熱可塑性の桂脂を外層部に，架橋叉は回定する事を考案し依って以って外硬内柔的
Viscose Rayon を内硬外柔的に組織の相対的粗密を逆l伝せしめる事を達成せしめるよう試みた。
之が「構造改質的臨時加工」であって，上記の事由が郎ちこの万法の存立理由であり，その一般的
な理論的根拠である。
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の 特徴
上記の如き意図に於いて行われた数多の実験については既に本昔、に報告しτ来た所であるが，
認に総括的にこの種D改質せられたものθ特徴を列記してみよう o
1. 樹脂加工による伸度の減少がより少い事
2. 結節強度及伸度の減少は少し或場合では未処理のもDよりも増大する。
3. 湿潤強度は増大し，乾燥強度が柏増大するo
4. 弾i性回復が大きく或る場合には未処理より遺かに増大する凸
5 . fPre-hea tJ法を適当に行ったものは繊維芯部の開孔が起り 0) 従って樹脂は芯部によ
く浸達して聞定されている。(乙の事は顕徴鏡的にも初期によく証せられた。〉
6. 内部回定樹脂がより多く，茸荷重による鍛回復力がより大きい。
7. 耐敏性がより大きく且敏回復力の大きいものが作り得るo
8. アノレカり膨j間性はより少〈洗濯による脱落はより少い。
9. 芯部樹脂に基くと考えられる，一定の方法による塩酸処理後のケ{ノレダーノレ窒素がより
多い口 〈とれは 5.及t6. V事実と相対応している。〉
10. 芯部樹脂による防縮がより完全であるo特にCrepe織物に於いてとの特徴が遺憾なく発
揮せられるo そして防縮と防敏と強度の増進とが風合D大きいぎせいなくして連立するD
11. 特に防雛度りぎせいなしに耐屈曲性はより大きい。〈乙れは芯部樹脂に基くと考えられ，
上記む各項の事実とよく相対応じている。前報参照.u
等を挙げる事が出来る。
加工理論上本法存立の必然的論拠
以上り女1-1き顕著な特徴は理由なくして起り得-るものではない。そこで是等り結果を招来した構
造改質的根ー脂加工の基礎となっている加工む各段階に於ける必須な条件とそり刀~I工理論とを吟味す
る訳であるが，斯くの主I~ き改質加工の要諦は先守、拡脂を選ぶ事である o 次に之が織〉惟芯部に浸達せ
しめる事であり，更にそれをそむ場所に於いて適当な程度にまで Cureを行う事であり，最後に有
効適切な後処理を施す事である。
この事は言うは易〈行うに難いもりを含んでいる o.flち先十樹脂についてであるが，これは単
に繊維D芯部に浸達せしめる丈けならば尿素とホルマリンとを繊維内に浸透せしめそこで縮合を起
しても良い訳であるかも知れない。或は簡単な Monomethylolurea V monomerを浸達せuめて
も良い訳である。併し乍らとり場合でも普通の飽克や浸漬法丈けでは，著者等が行って来た fPre-
heatJ 法での主I~ き繊維内部の開干し(l)は起らないであろう凸従って繊維の内奥部が聞かないため，よ
り芯部へ達する事が不可能な事もあり得るo 今かりにとり事を除外するとしても，一定。内部に浸
達Lノたものに就いて考えてみると，上述の様な尿素とホルマりン，或は Monomethylolureaの
monomerが繊維内部で急速な atrandomな結合を起した場合には三次元的に非常に不規則な乱
雑な構格を作って仕舞う D 従って或場合には CH20Hが構格内にとじ込められる事が起るかも知れ
ない。かかるもりは構造形成が不完全であろうから脆くそして樹脂は吸湿性に富むであろう口之で
は吸湿性の多い樹脂として，被加工織物の風合や嵩，防敏度を，事実，害するに至るであろう。叉
之は何等の有効芯部樹脂とならない。水洗に対レても抵抗性は低い。
従って或程度 Pre-condensateを作り之れがミセル間践により良くなじむ様な例えば比較的繊
維状の樹脂が形成せられる事が望ましい。従って Pre.condensateを作るに当り，之が後に繊維状
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にCureされ易い様に方向づける事が出来るならば甚だ幸であろう o 著者はとり様な想定。下に最
初より DimethylolureaのPre-condensateを用いる事とした口而もそれは Polyvinylalcoholを
用いて Dimethylolの安定を計り，望むらくはそれの Pre・condensate ([)発達中により linearな
生長を期待した訳であるo と同時にとD様な Pre・condensateなれぽとそ通常の飽充法によら守、所
謂 iPre-heating& QuenchingJ法を採用した訳である白五に選ばれた樹脂と選んだ方法とが必須
不可分的に組合されている訳である。斯くして選んだ樹脂とそれの適用法とが芯部樹脂むために不
可分に必要なものとなって来た訳である口
更にとのPre-hea tingの方法は一般的に言えば一つり物埋的な，樹脂浸達のための一手段に過
ぎない訳であるが，之は他の化学的な飽充への準備工程に比すれば多くの場合より合理的な手段で
ある事が認められるD それは化学的な手段，例えばマーセル化或は partial1yC. M.化の如きもり
に較べると是等は夫々相当な工程であって而も夫々試薬をも必要とする口叉是等は綿θ如き組織構
造のものには適しているかも知れないがViscoseRayonには殆ど遁し危いで，却って弊害を伴う
であろう。伊]えぽ強度。iJf下と風合C変化などであると考えられる。特にCrepe織物には然りであ
る凸然るにとの様主主場合， Pre-heat法が最も適していると考えられる白I!Pち物理的な方法であるか
ら何等試薬を要せ宇，単に Heatingv一単位操作でよい訳であるo 一般的にみて ViscoseRayon 
にはより有効であろう(勿論ViscoseRayonにとっても Pre-heati去により効果的な構造はある訳
であるが〉。
以上が大体著者のいう構造改質的樹脂加工に関して樹脂と Pre-heat法とが芯部樹脂に対して
如何に密接な関連をもって重要な役割を演じているかを明かにしたものである。
芯部樹脂に対して，何故にそり様にしてまで新規の方法を行う必要があるだろうかという風に
まだ考える人もあるかも知れ註いと思われるが，私はとの機会にそれ白もつ意義が最近更に大き〈
紅ろうとしている事について附言して告き度い白それは従来はとの方法は絹型へD改質は殆ど完全
た程度仁成功し得たのではあったが，羊毛型〈は未だ尚一歩という所にあったりではないかと察せ
られた白勿論それも蒋，度の問題であって可成の所までは，従来のもc土りも蓬かに羊毛的であると
考えられて来た事は前報等のデーターからも明である白併し周知D如く羊毛には，それがもっ特異
た化学的構造D外に，物理的には内部の芯部構造の上に，最も巧織な 5caleの外部構造がある。斯
かる玄妙た造化の秘決は固より人智でよく模倣し得る所とは限らない。特にそれが工業的規模に於
いては至難であろう口併し乍ち著者は，著者の如き芯部加工を施した試料に更に外部加工を完結す
る事によってりみ，真に益々羊毛的Performancesへのより可能的危 Aproachが得られる事を確
めつつある白そして此方法は目下科学的に進展しつつある白であって甚だ興味深い段階に突入せん
として来た事を指摘し度い。
羊毛(D7不思議として宣伝せられている幾つかの Performances. 即ち HighImmediate 
Recovery， High Delayed Recovery， High Soil Resistance， High Flex Resistance，及 50ft
but Resilientといった様た Ironicalt.r.性質71の調和は「構造改質的樹脂加工J(D更に一歩の前進
によって達成せられようとしているりである凸斯くしてとそその前提である芯部加工の意義も従来
よりも更に重大とたる訳であって，との種加工にとって最も明い見透しといわざるを得ない。
要するに「構造改質的樹脂加工法」は斯くの如くして更に高度完成への発展が期待せられてい
るのであるが，之が基礎に横わる理論乃至幾多D科学的事実を実験的に解明する事は最も意義深〈
又興味ある所であろう。それ等は以下の諸報に於いて展開してゆく事になる訳であるが，とりあえ
や以上をもって本題の序論とする。
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